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論 文 内 容.要 ヒ日
海 藻 に含 ま れ る 特 異 な ア ミ ノ酸 と して,マ ク リ.翫gθ 漉 ¢3翻p♂ 傭 の 駆 虫 有 効 成 分kainic
acidお よ び ハ ナ ヤ ナ ギ0ん ・πd拐 α α俄 碗 αの 駆 虫 成 分d・m・icacidが 著 名 で あ る が,一
般 に は ツ ノ マ タCんoπ`働300¢"α 勧3か ら 得 たrhodoicacidな どtaurine誘 導 体
が 数 多 く認 め られ る。 ほ か に オ キ ッ ノ リ0鯉 πogoπg物3!♂ ¢碗 ♂♂乞!oγ 幅3か ら9igar-



























・しか し,こ れ らの 特 異 ア ミノ 酸 の 起 原 は す べ て紅 藻 に 属 し,褐 藻 に 由 来 す る も の と し て は,ヒ ジ キ
∬ 乞戸 勧 α ∫μ3`∫oγ 班θか ら のcysteinolicacid,ま た ワ カ メ σ π己αγ乞αp`π πα一









この 間 にあ つ て著 者 は 海藻 の降圧 性 成 分 の解 明 を 目的と して ア ミノ酸成 分 の 研 究 に従 事 し,ミ ツイ
シコン ブか ら新 塩 基 性 ア ミノ 酸laminineを,セ イ ヨ ウ・・バ ノ リか ら新中 性 ア ミノ酸p。tal。 一
nineを 単 離 し,褐 藻 の ア ミノ酸 成分 に 関 して新 知見 を 加 え得 た
古来,わ が 国 の 民間 では海 藻 の あ る種 の もの が 高血 圧症 の予 防 な い し治 療 に 効果 的 であ るとの伝 承
が あ り,特 に コン ブ属が この 目的に 広 く利 用 され てい る よ うで あ る。亀 田 は コン ブの 浸 出液 が ウサ ギ
の実験 的 動 脈硬 化 お よび高血 圧 化 を抑 制 し,ま た本態 性 高 血圧症 患老 の 血 圧 を 明か に降 下 させ ること
を認 めた 。著 老は まず コン ブの降 圧性 成 分 の化 学 的 解 明 を企 て,研 究 材料 と して ミツイ シ コン ブ
五α編 π¢悦 α απg翻6碗 αKJELLMANを 選 ん だが,種 々検 討の 結果,目 的 成分 は水 に 可溶,
有機溶 媒 に は難 溶 また は不 溶,イ オ ン交 換 樹脂 に対 す る挙動か らみ て塩 基 あ るいは 塩基 性ラ ミノ酸 で
あ ると予想 したQ
コ ンブの水 浸 液をAmberhteIR-i20(H+)の カラ ムに通 し,吸 着 物 をア ンモ ニ ア水 で脱 着
したの ち,脱 着液 を濃 縮,こ れ を 緩 衝液(pH5.7.)に 溶 か し,あ らか じめ同一 緩 衝 液 で緩 衝 化 した
AmberliteIR-120の カ ラム に通導,吸 着物 をは じめ0.6%,つ い で2%の ア ジモ ニ ア水 で脱
着 し,前 者は さ らにAmberliteIRA-410(OH)の カ ラムで 処理 して分 画 し,非 吸 着 部か ら
ライネ ツ ケ塩 を経 て新 塩 基 性 ア ミノ酸Laminineをmp122-124。 の 如 ・xalateと ・して単
離 した。
1・m一 ・'・x≦1…(1)・ ・ 〔・〕吾 ….・ 繊C1,H、 、・1。N、 ・老 ・,・ ・こ一 致 し,
2分 子 の シ ユ ウ酸 を 含 む 。1は ニ ン ヒ ド リ ン で 紫 色,nitr・prussideと ア セ トン で 赤 紫 色 を 呈
セ
す るの で一級 ア ミノ基 の 存在 を示 し,ま たDragend・rff試 薬 で燈 色 を呈 す るの で三 級 ア ミノ基 あ る
いは 四級 ア ンモ ニ ウム基 の存 在 が 推定 され た。1の 解 離 曲線 ではpk'12.30(COOH)お よびpk'2
・・6(NH玄)カ ・認 め られ,他 に三 級 ・ ・ノ基 厳 当す る・kヨが 認 め られ な ・・の で,・ の 窒素 晒 級 .
ア ン モ ニ ウ ム基 で あ る と考 え られ る。 ま たVanSlyke法 に よ る ア ミノ 窒 素 定 量 に よ り,α 一 ア ミ
ノ基 が1個 で あ る こ と が 明 か に な つ た 。 つ ぎ に1を 熱 分 解 し て 発 生 す る ガ ス 体 を 冷 エ タ ノ ー ル 中 に 捕
捉 し,trimethyIamineを 証 明 し得 た こ とか ら,他 の1個 の 窒 素 はtrimethy正a㎜ 。nium
基 と して 存 在 す る こ とが 明 白 にな つ た 。 残 り4個 の 炭 素 の 配 列 につ い て は,IR一 ス ペ ク トル 所 見 お
よびKuhn-R・th法 に よ るC一 メ チ ル 基 は 検 出 され な い こ とか ら,直 鎮 状 の 配 列 が 推 定 さ れ た。
以 上 の 所 見 に 基 づ き 著 者 は1の 構造 と して(5-amino-5二carb。xypentyl)trimethyI
amm・dumd孟 ・xalateす な わ ち ε一NtrimethyUysinedi・xa正ateを 考 慮 す るに











さ らに著 者 は1の 推 定構 造 を 確 証す るた め に,次 の 合成 を試 み た。
L-lysineの 銅 錯塩 水溶 液 に アル カ リ存 在 下,ジ メチ ル 硫 酸を 作 用 させ,ε 位 の ア ミノ基 のみ を
メチル 化 し1続 いて イ オ ン交 換 樹 脂 を用 い て脱 銅,精 製 した の ち,シ ユ ウ酸塩 と してmp124-126。
の無 色 針状 晶 を得 た 。本 物 質 の分 析値,IRス ペ ク トル 其 他は天 然 の1aminiロ ーeGxalateの
それ ら と全 く一 致 したoま た'含威 品 は 〔α〕60+10.0。(H20)を 示 し,天 然品 の 〔α〕Dと一 致 す
る こ とか ら1a而nineの 曙位 の 炭 素 原 子 の 立 体 配 位 はb一 系 で あ るこ と が わ か つ た 。 さ ら に α一N二
ac6tyl-L-lysineを 同 様 に メ チ ル 化 し たの ち,加 水 分 解 して 得 られ る合 成 品 も同 様 に 天 然 の
.…
・頭 垣 鷲 ζ全 く一 致 し ・.1の 推 定 構 造 が 確 証 され た ・
ま た 別 途DL.一Iam三nineを ア セ トア ミノ マ ロ ン酸 法 に よ つ て 合 成 し た 。 す な わ ち1-bromo-
4-chIorQbuta鉱eよ り導 い た2-a!nino-6-ch!orohexauoicacidをtrimethy-
1amibeと 封 管 中 に 加 熱 し てlaminineのDL体 を 得,dioxala監eと し てmp129-130。


























そ の 他 関 連 化 合 物 と し て,(5-ami且o轄1『carboxypeロtyl)tri職ethylammoniun
・xa1・ …2CgH2。02N2・C2H204・4H20;L-ly・i・ ・b・t・i・ ・dip.i・ ・at・,
ρ24H・2016N・;(4一 ・m… 　4-ca・b・x・b・ ・y1)・ ・im・ ・h・1・mm・ ・i・mdi・x・ 一
late,C12H22010N2・H20;お よび(3-amino-3-caゴboxypropy1)trimethy互
ammdniumoxalae,CgH1806N2な どを 合 成 し た 。
著 者 は,さ ら に コ ン ブ 科Lam1皿ariaceae海 藻 に お け る 玉ami・i且eの 分 布 に つ い て 定 性 定 量 的
な検 討 を 行 な つ た 。 は じめ に ミツ イ シ コ ン ブ 中 に 含 まれ る遊 離 ア ミノ酸 に つ い て ア ミ ノ酸 分 析 計 を 用
いて 検 討 したo得 られ た デ ー タ に よれ ば,17種 の ア ミノ 酸 の うち,glutamicacid,as-
particacid,alanine,お よびpτ ・lineの 含 量 が 高 く,他 は い ず れ も少 量 で あ る。.
laminineに つ い て は 全 ア ミノ 酸 中 お ず か に0.68%に す ぎ な い 。
っ ぎ に 塩 基 性 ア ミ ノ酸 の 分 離 定 量 の 目的 で,カ ル ボ ン 酸 樹 脂AmberliteIRC-50カ ラ ム に ょ
る溶 出 ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー 荏こつ い て検 討 を 加 え,定 量 の 目的 を ほ ぼ 達 し得 る条 件 を 決 定 した 。 そ こ で
り
入手 し得 た19種 の コンブ科 の海 藻 に つ い てlaminine含 量 を実 測 した。 そ の成 績に よれ ば,概
して 畳aminineは コン ブ属haminariaの 海 藻 に多 く,そ の うち特 に ミッイ シ コ ンブに 多 い。
他属 で は カジ 〆 β・碗 ・π協 ・α〃αを 除 いては いず れ も量は 少 な いか,ま たは 確認 で きなか つた 。
な お カ ジメ中 の 互amini窪eは 単 離 して同定 確認 した 。
さて上 記定:量法 に お いて は,あ ら か じめ海 藻 水 浸液 につ い てAmber!眞eIR-120とAmber
liteIRA-410に よる前 処 理 を必 要 とす る。 この 際laminineは そ の 強塩 基性 のた め,Amb-
erliteIR-120か ら完 全 に は溶 出 され な いの で,実 施にあ た つ ては そ の 回収 率 を考慮 す る必 要
が あ る。
進 ん でi著者 は他 の2～34)褐 藻につ い て そ のア ミノ酸成分 に関 して検 討 を 加 えた 。マツモ∬碗6γo-
oんoγ 己αγ`α α餌 加 瓦 ↑協(恥UPREGHT、S前 σHELLetGARDNERは ナ ガマ ツモ科 に
冒喝
属す る褐 藻 であ る。本 海藻 は食用 に供 す るほ か,民 間 では 高血 圧 症の 予 防 な らび に治 療 に効 果 的で あ
るとい わ れて い る。著 者は コン ブの ア ミノ 酸成 分 研 究に用 い た方法 を準 用 し,ま た これ に活 性 アル ミ
ナ カラ ムに よ る液 体 ク ロマ トグ ラ フィー を併 用 した 。塩基 性 画分 か らch・1ineお よび1ami垣ne
を単 離 したほか,中 性 画分 か らyunaineそ の他 を単 離 し,そ れ ぞれ 標 品 と比較 同定 した。 酸性 ア
ミノ酸 画分 か らはglutamicacidお よびasparticacid以 外 に無 色粉 末状 物 質 を分 誰 し
たが,微 量 の た め結 晶化 に は至 らなかつ た。 本 物質 は 源紙 上ニ ンヒ ドリン で紫 色,platinic
i・dideを 裾色 す るの で含 硫 ア ミノ酸 に 属す るこ とが考 え られ た 。 また本 物 質:をRa∬ 早yニ ツケ ル
と煮 沸 して脱 硫 した の ち,生 成 物 をPCに よ り検 索 し,あ らたに2-amin・butyricacid
と 司anineに 相 当す る2個 の スポ ツ トを検 出 した 己そ こでcystathionmeの 標 品 と比 較
した績 果,本 物質 がcystathionineす な わち2-amino-4一(2-am三no-2-carboxyethyl嘗
一185一
tbio)butyricacidで あ ると推 定 され るに 至 っ た。
セイ ヨ ウハバ ノ リP8惚 ♂oπ6の ∫σ3・Zα(M山1er)KUNTZEは カヤ モ ノ リ科 に属 す る褐 藻
であ る。 台湾 で は 本海藻 を海 帯 と称 し,水 腫 な どの治 療 目的 に利 用す るとい う。 著 者は 本海 藻 の ア ミ
ノ酸 成 分 の検 索 を した と ころ,特 異 なア ミノ酸 と してlaminineな らび にpipecoIicacid
を分 離 同定 した ほか,petal・nineと 名 づ け た新 中性 ア ミノ酸 を単 離 しそ の購 造 を 解 明 し得 た 。
台 湾 産 セイ ヨ ウハ バ ノ リの 水 浸液 をまず イ オ ソ交 換 樹脂Amberhte王R-120で 処 理 し,以 下
コン ブの 成分研 究 にお い て用 い た:方法 に準 じて 個 々の ア ミノ酸 の分離 をお こなつ た 。中 性 ア ミノ酸 画
分か ら得 られ た未 知 ア ミノ酸 画 分 を精製 ずるた め,少 量 のn-BuOH-AcOH-H20(60:15:
25)に 溶 か し,シ リカ ゲル カ ラム に通導 し同溶 媒 で 展 開分 画 した。 未 知 ア ミノ酸画 分 を 合 して減 圧
濃 縮,得 た粗 結 晶 を含水 エ タ ノー ル よ り再 結 晶 して未知 ア ミノ酸(丑)を 単離 した。mp1&2-18'4。
(decomp幽),組 成 ¢4HgO5N.且 は炉 紙 上 ニ ン ヒ ドリン と加 熱す る と帯 紫褐 色 を呈す るが 呈 色強
度は弱 い 。 ま たイ ミノ基 の 反応 を呈 し,ア ミノ基 の それ は陰 性で あ る。つ ぎに解 離 曲線 お よび1Rス
ペ ク トル所 見 では水 酸 基 の存 在 を示 唆す る。 さ らにNMRス ペ ク トル に おい てm・rphoIineの そ








つ ぎにE式 の 確証6た め その合 成 を 試 みた 。す な わ ち モ ノク ロル 酢酸 を エ タ ノー ルに溶 か し,こ れ
を過剰 のエ タノ ー ル ア ミン中 に加 え加 熱反 応 せ しめ て反応 成 績体 を 得 た 。 これ を 天 然 品 と比較 同定 し
て上 の 構造 を 確i証し得 た 。す なわ ちpeta1・nineはN一(2-hydr・xyethyl)一glycine
に一 致 す る。 そ の ほかpeta1・nineの 誘導 体 の若 干 を調 製 した。
一186一
厄」
審 査 結 果 の 要 旨
コ ン ブの 降 圧 性 成 分 を 化 学 的 に解 明 す る 目 的 で,そ の ア ミ ノ 酸 成 分 を 検 索 し,Iaminine
と名付 け た 一 新 塩 基性 ア ミ ノ酸 の 存 在 を 認 め,こ れ を シ ュ ウ酸 塩 と し て単 離 し,そ の 化 学 構 造 を 分 析 的
お よび 合 成 的 に(5-aminQ-5-carboxy-pentyi)trimethylammoniumdioxaIate
す な わ ち ε一trimethyllysinedioxalateと 解 明 し た。
CH3＼L






ま た,各 種 コ ン ブ に お け る1aminine含 量 を し らべ,効 果 的 と い わ れ る ミツ イ シ コ ン ブ に
】ami頃ne含 量 の 高 い事 実 を 認 め た 。
さ ら に,同 じ く降 圧 作 用 あ り と い わ れ て い る ツ ッ モ の 成 分 を 検 索 し,隻aminineの ほ か に
yunaine,cystathi・nineな どを 分 離 証 明 した 。
識 需 一=:髭:卸 一 一舘;㎝・一・一… 一㎝・需 騨
YunaineCYstathionine
Laminineの 薬 効 に 関 し て は な お 検 討 の 余 地 は 残 さ れ て い るが,こ の 種 の ア ミ ノ酸 の 発 見 は 最
初 で,そ の 後 高 等 植 物 のR83¢ 己α`瞬80`α の 種 子 か ら1amin五neが,ま た 珪 藻 類 の 亙 α面 一
・副 αp8〃`・ 磁 ・3α.か ら δ一hydr・xylaminineが 分 離 さ れ て い る。
一 方
,台 湾 で 海 帯 と呼 ば れ,水 腫 な どの 治 療 目 的 に 供 され て い る セ イ ヨ ウハ パ ノ リの 成 分 と し て
petaIonineと 名 付 け た 一 新 中 性 ア ミ ノ酸 を 分 離 し,そ の 化 学 櫛 造 をN一(2-hydroxyethy!)・ 一








以上 の研 究 成果 は,褐 藻 の ア ミノ酸 成分 の研 究 にお いて 興味 あ る新 知 見を 加 え た もの で あ り,学 位
論文 と して価値 あ る もの と認 め る。
一187一
